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51 Johdanto
Suomen ympäristökeskus (SYKE) seuraa haitallisten aineiden pitoisuuksia vesiympäristössä
tavoitteena määrittää ja mitata ihmisen toiminnan kautta syntyvien pysyvien orgaanisten
yhdisteiden ja raskasmetallien kullceutumista, kertymistä ja vaikutuksia ravintoverkoissa.
Sisä- ja rannildcovesien ympäristömyrkkyjen seurantaprojektissa määritetään haitallisten
aineiden pitoisuuksiaja niiden muutoksia vesieläimissä, vedessä ja sedimentissä.
Seurantajaksot toistuvat kolmen vuoden välein.
Seurattavia eläinlajeja ovat olleet kalat, simpukat ja ldlldt, joista on määritetty raskasmetalleja
ja orgaanisia klooriyhdisteitä, dioksiineja, furaaneja ja polykloorattuj a bifenyyleita. Tähän
raporttiin on koottu tulokset kolmivuotiskaudelta 1997 — 1999.
2 Aineisto ja menetelmät
Seuranta-alueita on sisävesillä neljätoista; Säkylän Pyhäjärvi, Pirkkalan Pyhäjärvi, Lammin
Pääjärvi, Saimaa Dkonsellcä, Kymijoen Tammijärvi, Iso-Hauldvesi, Pohjois-Kallavesi, Pielinen,
Lappajärvi, Päijänne Tehinsellcä, Yli-Kitka, Oulujärvi Niskanselkä, Jnarinjärvi ja Lokka.
Latvajärvialueita on kolme; Ylämaan Hirvilampi, Evon Vallcea-Kotinenja Enontekiön
Pahtaj ärvi.
Rannikkoalueella seuranta-alueita on seitsemän; Virolahti (Tammio), Ahvenkoskenlahti,
Tvänninne, Mristo (Seili), Pihlavanlahti, Maksamaa (Mikkelin saaret) ja Kuivaniemi.
Lisäksi mukaan on valittu kolme Itämereen laskevaa jokea; Kymijoki (Huruksela),
Kokemäenjoki ja Tomionjoki (Kukkola).
Näyte-eläimiä ovat olleet muikku, hauki, silaldca, ahven, järvi-, Itämeren- ja sinisimpukka sekä
kilkki. Itämeren-ja sinisimpuldcaa on pyydetty vain yliopistojen kenttäasemien alueilta. Kaikkia
6eläinlajeja ei aina ole saatu jokaiselta pyyntialueelta, mutta näytteet kattavat kuitenkin koko
seuranta-alueen.
Pyynnin ja pakastamisen yhteydessä näytteet on käsitelty siten, eivät ne ole päässeet
kosketukseen vieraiden aineiden, kuten esimerkiksi kemikaalien, bensiinin ja öljyn kanssa.
Alueellisten ympäristökeskusten näytteenottajat ja paikalliset kalastajat sekä yliopistojen
tutkimusasemien tutkijat ovat hoitaneet näytteiden otonja niiden toimittamisen SYKEn
laboratorioon sieltä lähetettyjen ohjeiden mukaisesti.
Välittömästi pyynnin jälkeen eläimet on pakastettu ja toimitettu pakasteina SYKEn
laboratorioon. Täällä eläimet on preparoitu metallimäärityksiä ja orgaanisten aineiden
määrityksiä varten laboratorion omien ohjeiden mukaisesti.
Kalojen sukupuoli on määritetty preparoinnin yhteydessä. Lisäksi otoliitti ja/tai suomunäyte on
otettu talteen myöhemmin tehtävää ikämääritystä varten.
Kemikaalipitoisuudet on määritetty kaloj en vaikeasta lihaksesta ja simpukoiden
pehmytkudoksesta. Kilkit on käytetty kokonaisina analyyseihin, Sukupuolten mukaan kalojen
lihasnäytteet on yhdistetty yhdeksi koiras-(B) ja yhdeksi naaraspooliksi (A). Määritykset on
tehty näistä näytepooleista.
Orgaanisten aineiden määrityksiä varten näyte on homogenisoitu ja pakastettu.
Analyysitulokset on ilmoitettu pitoisuuksina näytteen tuorepainoa kohti.
Raskasmetallimäärityksiä varten homogenisoitu näyte on ensin kylmäkuivattu ja määritykset on
tehty kylmäkuivatusta näytteestä. Tulokset on ilmoitettu pitoisuutena näytteen kuivapainoa
kohti.
Raskasmetallimäärityksiä varten näyte haj otettiin mikroaaltopoltolla. Kylmäkuivattu näyte
(n 250 mg) punnittiin mikroaaltopolttolaitteen putkeen (Tefion). Putkeen lisättiin 5m1 väkevää
typpihappoa (Suprapure RN03). Polttolaitteen roottoriin laitettiin nollanäyte, kontrollinäyte
7(varmennettu vertailumateriaali, kaloille DORM 2) ja kahdeksan näytettä, joista yksi oli
rinnakkaisnäyte.
Haj otus tehtiin seuraavalla ohj elmalla
1st step 2nd step 3rd step 4th step
250W 400W 500W 600W
5min 5min Smin imin
Hajotettu näyte siirrettiin kvantitatiivisesti 30 ml putkeen (PP, tulppa HDPE), joka täytettiin
vedellä 25 mi:ksi. Näytteen raskasmetallipitoisuudet märitettiin ICP-MS :llä laimentamalla
näyte siten, että sen happokonsentraatio vastasi kalibrointiliuosten happokonsentraatiota.
Tulokset laskettiin mg/kg kuivapainoa kohti.
Näytteistä määritettiin arseeni, kadmium, koboltti, kromi, kupari, lyijy, mangaani, nikkeli,
sinldci ja vanadiini
Orgaanisista aineista PCB-yhdisteet ja organokiooripestisidit määritettiin SYKEn laboratorion
omalla aldcreditoidulla maantysmenetelmällä. Sulatetut näytteet uutettiin 40 - 60 ml
asetoniheksaaniseoksella (1 :1, v:v) ultraäänivesihauteessa ti.mnin ajan. Puolet uutteesta
eroteltiinja haihdutettiin kuiviin. Putkeen jäänyt rasva punnittiin ja punnitustuloksen
perusteella laskettiin näytteen rasvaprosentti näytteen tuorepainoa kohti. Sisäisen standardin
lisäyksen jälkeen rasva liuotettiin iso-oktaaniin ja rasva poistettiin rilddhapolla. Näytteet
analysoitiin kaasukromatografflla, johon oli asennettu kaksi poolisuudeltaan erilaista kolonnia
(HP 1701 ja HP 5, 60 m x 0,25 mm x 0,25 m) sekä elektroninsieppausdetektorit. Yhdisteiden
pitoisuudet laskettiin sisäisen standardin avulla ja ilmoitettiin näytteen tuorepainoa kohti.
3 Tulokset
Määritetyt aineet lyhenteineen on lueteltu liitteessä 1. Liitteenä 2 olevaan taululdcoon on koottu
joitakin myrkyllisyystietoja määritetyistä aineista. Myrkyllisyystietoja eri PCB-kongeneereista
on esitetty vain kongeneerien kaupallisista seoksista. Esimerkiksi seos Aroelor 1248 sisältää
8di-, tri-, tetra-, penta- ja heksakiooribifenyyliä, joista tetra- ja pentakiooribifenyyliä on eniten.
Vastaavasti kaupallinen valmiste Aroclor 1254 sisältää di-, tri-, tetra-, penta-, heksa- ja
heptaklooribifenyyliä, joista eniten on penta- ja heksakiooribifenyyliä.
Määritettyjen aineiden pitoisuudet eläimissä ja niiden muutokset seurantajakson 1997-1999
aikana on esitetty kuvissa. Pitoisuudet, jotka ovat olleet alle määritysrajojen eivät näy kuvissa.
3.1 Orgaaniset aineet
Kuvissa 1 ja 2 näkyvät ahvenen vaikean lihaksen PCB-pitoisuudet vuosina 1997 ja 1999.
Pitoisuudet ovat Hurukselan, Ahvenkoskenlahden, Tammijärven Tammionja Pirkkalan
Pyhäjäiwen ahvenissa huomattavasti korkeammat kuin muiden näytepaikkojen ahvenissa.
Vastaavilta paikoilta pyydetyissä hauissa (Kuvat 3, 4, 5) tilanne on lähes sama, samoin
pitoisuudet. PCB-pitoisuuksissa ei seurantakauden aikana tapahtunut suuria muutoksia.
Pitoisuudet olivat lähes samansuuruisia kaikista näytepaikoista pyydetyissä kaloissa. Ainoan
poikkeuksen tekivät Hurukselasta pyydetyt hauet, joissa PCB-pitoisuudet olivat vuonna 1999
(Kuva 5) lähes kaksi kertaa suuremmat kuin edellisinä vuosina.
PCB-pitoisuudet muikun lihaksessa (Kuva 6) olivat lähes samaa suuruusluokkaa kuin
haukienkin. Ainoastaan Pirkkalan Pyhäjärvi teki poikkeuksen. Siellä muikun lihasten PCB
pitoisuudet olivat lähes 10 kertaa suuremmat kuin muilta näytepaikoilta pyydettyjen muikkujen
PCB-pitoisuudet.
Sellcärangattomistajänrisimpukan PCB-pitoisuudet olivat matalat verrattuina kalojen vastaaviin
(Kuva 7). Sini- ja Itämeren simpukoissa pitoisuudet olivat lähes kaksi kertaa suuremmat kuin
simpukoissa (Kuva 8). Selkärangattomista eniten PCB-yhdisteitä löytyi kilkeistä (Kuva 8).
Heksaklooribentseenin (HCB), a-klordaanin ja transnonaklorin pitoisuudet ahvenen lihaksessa
vuosina 1997 ja 1999 näkyvät kuvissa 9 ja 10. Korkeimmat pitoisuudet löytyivät Kymijoen
Hurukselasta ja Kokemäenjoen suulta pyydetyistä kaloista.
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Hauissa HCB :n, a-klordaanin ja transnonaklorin pitoisuudet eivät vaihdelleet suurestikaan
seurantajakson eri vuosina (Kuvat 11, 12, 13). Pitoisuudet olivat samaa suuruusluokkaa kuin
ahvenissakin. Tilanne oli lähes vastaava muikkujen osalta (Kuva 14).
Järvisimpukoissa PCB-yhdisteiden tavoin myös HCB-pitoisuudet olivat matalammat kuin
kaloissa (Kuva 15). Sini- ja Itämeren simpukoissa pitoisuudet olivat lähes samalla tasolla kuin
kaloissa, mutta kilkeissä 2—3 kertaa suuremmat (Kuva 16).
Heksakloorisykloheksaani-isomeerien (HCH) pitoisuudet ahvenen lihaksessa eivät vaihdelleet
suurestikaan vuosina 1997 ja 1999 (Kuvat 17, 18). Pitoisuudet olivat kaikki alle 0,1 ng/ g. Eri
isomeereistä ‘y-HCH oli eniten.
Hauissa HCH-pitoisuudet olivat samaa suuruusluokkaa kuin ahvenissakin (Kuvat 19, 20, 21).
Poikkeuksen tekivät vuonna 1997 Päijänteen Vanhaselältä pyydetyt hauet, joissa pitoisuudet
olivat lähes viisinkertaiset muilta alueilta pyydettyihin haukiin verrattuina. Pohjoisesta
pyydetyissä hauissa HCH-pitoisuudet olivat matalimmat.
Muikuissa HCH-pitoisuudet olivat suuremmat kuin hauissaja ahvenissa (Kuva 22). Suurimmat
pitoisuudet mitattiin Pirkkalan Pyhäjärven muikuista.
Järvisimpukoissa HCH-isomeerien pitoisuudet olivat yhtä paikkaa lukuun ottamatta alle 0,05
ng!g (Kuva 23). Poikkeuksen teki Oulunjärvestä pyydetyt simpukat, joissa pitoisuus oli yli
kymmenkertainen muiden paikkojen järvisimpukoihin verrattuna. Sini- ja Itämeren simpukoissa
pitoisuudet olivat korkeammat kuin järvisimpukoissaja kilkeissä taas korkeirnmat (Kuva 24).
DDT-yhdisteitä ahvenen lihaksessa oli lähes kaikissa näytepaikoissa alle 1 ng!g. Poikkeuksen
tekivät Ahvenkoskenlahdelta, Virolahden Tammiosta ja Kokemäensuulta pyydetyt ahvenet.
Niissä pitoisuudet olivat moninkertaiset muiden paikkojen ahveniin verrattuina (Kuvat 25, 26).
Hauissa DDT-yhdisteiden pitoisuudet vaihtelivat 0,2 ng/g ja 3 ng/g välillä (Kuvat 27, 28, 29).
Muikuista eniten DDT-yhdisteitä löytyi Pirkkalan Pyhäjärvestä pyydetyistä kaloista (Kuva 30).
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Simpukoiden DDT-yhdisteiden pitoisuudet näkyvät kuvassa 31. Sini-, Itämerensimpukoiden ja
kilkkien DDT-pitoisuudet on esitetty kuvassa 32.
Sekä kaloissa että simpukoissa DDT-yhdisteistä määrällisesti eniten oli DDE.
3.2 Raskasmetallit
Raskasmetallien pitoisuudet ahvenen lihaksessa vuonna 1997 näkyvät kuvissa 33 ja 34. Vuoden
1999 tulokset on esitetty kuvassa 35.
Hauen vaIkean lihaksen raskasmetallipitoisuudet vuonna 1997 on esitetty kuvissa 36, 37j a 38.
Vuoden 1998 tulokset näkyvät kuvissa 39 ja 40 ja vuoden 1999 tulokset kuvissa 41 ja 42.
Muikkujen raskasmetallipitoisuudet vuosina 1997 ja 1998 on esitetty kuvissa 43 ja 44. Vuoden
1999 tulokset näkyvät kuvassa 45,
Silakoista määritetyt raskasmetallipitoisuudet vuosilta 1997 ja 1998 näkyvät kuvassa 46 ja
vuodelta 1999 kuvassa 42.
Tällä seurantakaudella järvisimpukoiden raskasmetallipitoisuuksien tulokset ovat ainoastaan
vuodelta 1998 ja ne on esitetty kuvissa 47ja 48. Kilkeistä tulokset ovat kaikilta kolmelta
vuodelta ja ne näkyvät kuvissa 49ja SOja 45.
4 Tulosten tarkastelu
Aineiden pitoisuuksia ja niiden muutoksia eri eläinlajeissa ei tule verrata keskenään. Vertailut
tulee tehdä laji- ja vesialuekohtaisesti mm. seuraavista syistä: (1) Eläimet on pyydetty eri
vuodenaikoina. Kaloista hauki ja ahven on pyydetty keväällä, kun taas silakkaja muikku
samoin kuin simpukat on pyydetty syksyllä. Talvella kylmän veden aikana vaihtolämpöisten
eläinten aineenvaihdunta ja tästä johtuen aineiden kertyminen on erilaista kuin kesällä
lämpimän veden aikana. (2) Eläinten rasvapitoisuudet ovat erilaiset. Orgaaniset aineet ovat
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rasvaliukoisia, joten niiden kertyrninen riippuu suuresti eläimen rasvapitoisuudesta. Esimerkiksi
rasvaisemmissa kaloissa kuten silakoissa pitoisuudet ovat korkeammat kuin vähemmän rasvaa
sisältävissä kaloissa kuten hauissa. (3) Eläimet on pyydetty erilaisilta vesialueilta, Toiset on
pyydetty rannikolta murtovesialueelta toiset taas sisävesiltä, makean veden alueilta. (4) Eläimet
kuten simpukatja kilkit on preparoitu analyyseihin erilailla. Simpukoista onjauhettu
pehmytosa, kun taas kilkit on jauhettu kokonaisina Tämä on yksi syy siihen, että kilkeissä
pitoisuudet ovat suuremmat kuin muissa selkärangattomissa.
Näytteiden preparointi vaikuttaa suuresti tulosten vertailtavuuteen eri tutkimuslaitosten kesken.
Kalat voidaan ottaa määrityksiin esimerkiksi kokonaisina tai kokonaisina, mutta perattuina tai
nyljettyinä. Tulosten vertailtavuuteen vaikuttaa myös se, onko näyte pakastettu ennen
preparointia. Varsinkin simpukoiden preparointiin esikäsittely vaikuttaa suuresti. SYKEssa
pitoisuudet määritetään kalojen vaikeasta lihaksesta, jolloin kalan nahan poistamisen
yhteydessä siitä poistetaan myös heti nahan alla oleva punainen lihas, jonka rasvapitoisuus on
huomattavasti suurempi kuin vaIkean lihaksen vastaava. SYKEssa sekä kalat että simpukat on
pakastettu ennen preparointia.
Tuloksia vertailtaessa on muistettava ottaa huomioon myös se, miten tulokset on ilmoitettu.
Esimerkiksi tässä raportissa tulokset orgaanisten aineiden pitoisuuksien osalta on ilmoitettu
näytteen tuorepainoa kohti. Raskasmetallipitoisuudet taas on ilmoitettu näytteen kuivapainoa
kohti. Vertailua helpottanee jonkin verran se, kun tiedetään, että esimerkiksi kalan valkean
lihaksen kuiva-ainepitoisuus on noin 25 %.
Raskasmetallipitoisuuksia tarkasteltaessa huomio kiinnittyy korkeisiin sinldci- ja
mangaanipitoisuuksiin. Tämä johtuu osaksi siitä, että normaalistildn näitä aineita, kuten myös
kuparia ja kobolttia on kaloissa melko runsaasti, koska nämä aineet liittyvät oleellisesti kaloj en
elintoimintoihin.
Haitallisten aineiden seurantoja kehitettäessä tulisi eri laitosten välisten preparointimenetelmien
merkitsevyyttä pyrkiä testaamaan. Tällöin tulosten vertailu eri laitosten välillä helpottuisi.
Tulosten merkitsevyyttä voitaisiin myös lisätä määrittämällä nykyisen yhden näytepoolin sijasta
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useampia yksittäisiä näytteitä, jolloin eläinten ja niiden sukupuolten sekä kertymien biologinen
hajonta tulisi näkyviin. Uusia aineita voitaisiin ottaa mukaan seurantoihin, ilman suuria
lisäkustannuksia, harventamalla nykyisten jatkuvasti lähellä alle määritysrajaa olevien aineiden
seurantaj aksoj a.
Kiitokset
Kiitämme kaikkia henkilöitä, jotka ovat avustaneet tämän raportin valmiiksi saattamisessa.
Näytteiden preparoinnista ja valmistuksesta analyyseihin sekä tulosten käsittelystä kiitokset
kuuluvat Tarja Bertulalle ja Sirpa Paattakaiselle. Leena Sihvosta, Anne Markkasta, Lisbeth
Lainetta, Heljä Haapalaa, Lea Kervistä ja Timo Sara-Ahoa kiitämme näytteiden analysoinnista.
Alueellisten yrnpäristökeskusten ja yliopistojen tutkimuslaitosten henkilökunta ja kalastajat
ovat hoitaneet näyte-eläinten pyynnin ja toimittamisen SYKEen, josta heille kaikille, ketään
erikseen mainitsematta, mutta ketään myöskään unohtamatta lausumme kiitoksemme.
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Liite 1.
Lyhenteet
OCP-yhdisteet:
HCB heksaklooribentseeni
a-HCH a-heksakloorisykloheksaani
j3-HCH -heksak1oorisyk1oheksaani
‘y-HCH ‘y-heksakloorisykloheksaani
&-HCH ö-heksaldoorisykloheksaani (lindaani)
a-klordaani
trans-nonaklori
DDT-yhdisteet:
pp’-DDT 1,1,1 -trikloori-2,2-bis(4-kloorifenyyli)-etaani
pp’-DDD 1,1 -bis(44doorifenyyli)-2,2-dikloorietaani
pp-DDE 1,1 -dikloori-2,2-bis(4-kloorifenyyli)-eteeni
PCB-kongeneerit:
2$ 2,4,4’-triklooribifenyyli
31 2,4’,5-triklooribifenyyli
52 2,2’,5,5’-tetraklooribifenyyli
66 2,3 ‘,4,4’-tetraklooribifenyyli
101 2,2’,4,5,5’-pentaklooribifenyyli
105 2,3,Y,4,4’-pentaklooribifenyyli
110 2,3,3 ,4’,6-penta1dooribifenyy1i
118 2,3’,4,4’,5 -pentakiooribifenyyli
138 2,2’,3,4,4,5’-heksak1ooribifenyy1i
149 2,2’,3,4,5,6-heksak1ooribifenyy1i
153 2,2’,4,4,5,5’-heksaklooribifenyy1i
156 2,3 ,3’,4,4’,5-heksaklooribifenyyli
170 2,2’,3,3’,4,4’,5-heptoklooribifenyyli
180 2,2t,3,4,4’,5,5’-heptoklooribifenyyli
Metallit:
As arseeni
Cd kadmium
Co koboltti
Cr kromi
Cu kupari
Mn mangaani
Ni nikkeli
Pb lyijy
V vanadiini
Zn sinldd
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Liite 2. Seurantanäytteistä määritettyjen aineiden akuutteja myrkyllisyystietoja, jotka on koottu
ympäristöministeriönjulkaisusta “Ympäristölle vaaralliset aineet”, SarjaA, 54/1987.
Aine Testiaika Laji LC-50-arvo (mg/1)
PCB, Araclor 124$ 5 vrk kirjolohi 0,054
PCB, Araclor 1254 25 vrk kirjolohi 0,027
MCM 96 t karppi 0,128
HCB 14 vrk vesikirppu 0,016
DDT 15 vrk kiijolohi 0,00026
4$ t vesikirppu 0,0003 6
DDD 4$ t vesildrppu 0,0032
Klordaani kirjolohi 0,008
48 t vesilcirppu 0,029
Arseeni-yhdisteet 24 vrk kirjolohi 0,550
48 t vesikirppu 2,85
Kadmium-yhdisteet kirjolohi 0,016
96 t kuningaslohi 0,0011
48 t vesikirppu 0,005
Kromi ifi-yhdisteet 96 t kiijolohi 4,4
48 t vesikirppu 2,0
Kromi VI-yhdisteet 28 vrk kirjolohi 0,190
Koboltti-ioni 28 vrk kiijolohi 0,49
48 t vesikirppu 0,02 1
Kupari-ioni 96 t hopealohi 0,017
48 t vesilcirppu 0,026
Lyijy-yhdisteet 28 d kiijolohi 0,220
48 t vesikirppu 0,30
Nikkeli-ioni 28 wk kiijolohi 0,050
48 t vesikirppu 0,14
Sinldd-yhdisteet 96 t kiijolohi 0,8
48 t vesikirppu 0,16
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